J 



® 



® 



Europalsches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 

EUROPAISCHE 



© Anmeldenummer. 90115467.5 
© Anmeldetag: 11.0*90 



iiiiniiiiui 

© Ver5ffentlichungsnummen 0 413 279 A1 

PATENTANMELDUNG 

© intCIACIOL 1/22, C10L 1/14 



© Prioritat 16.08.89 DE 3926992 

@ Ver8fferrtJichungstag der Anmeldung: 
20.0231 Patentblatt 91/08 

© Benannte Vertragsstaaten: 
BE DE DKESFRGBITNLSE 



© Anmeiden HOECHST AKT1ENGESELLSCHAFT 
Postf ach 80 03 20 
D-6230 Frankfurt am Main 80(DE) 

© Erfinden Feustel, Michael, Dr. 
Frelherr-vom-Stein Strassa 35 
D-6233 Kelkheim (Taunus){DE) 
Erfinder: RKschel, Werner, Dr. 

Verstorben(DE) 



© Verwendung von Umsetzungsprodukten von Alkenylsplroblslactonen und Amlnen als 
Parefflndlspergatoren. 

© Verwendung von Umsetzungsprodukten von Alkenyl-splroblslactonen der Formel 



R R 



wobei R jeweils Cs-C2oo-Alkenyi bedeuten, mtt Amlnen der Formel 

NR 1 RW _ B1 D2 , D3 

wobei R 1 , R 2 und R 3 gleich Oder verschleden seln kdnnen und mindestens eine dieser Gruppen R . R oaer R , 
Cs-Cse-Alkyl, Ca-Css-AIkenyl oder Cyclohexyl und die Obrigen Gruppen Wasserstoff oder eine Gruppe der 
Formel -<A-0)xH oder -(CHsVNYZ, A-CaH*- und/oder -C 3 Hs-. x eine Zahl von 1 bis 20, n 2 oder 3 und Y und Z 
gleich oder verschleden sein konnen und Wasserstoff oder eine Gruppe der Formel -(A-0)xH bedeuten, als 
Paraffindispergatoren in MHteldestillaten und Roh5l. 
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VERWENDUNG VON UMSET2UNGSPR0DUKTEN VON ALKENYLSPIROBISLACTONEN UND AMINEN ALS 

PARAFFINDISPERGATOREN 



MineraI5l-Mitteldestilliate verschiedener Provenienz weisen in der Regel recht unierschiedliche Gehalte 
an n-Paraffinen auf. Im Dieselkraftstoff slnd langkettige Paraffins (Cu-Caa) einerseits von Vorteil, da sie zur 
Verbesserung der Cetan-Zahl beitragen, andererseits aber von Nachteil, da sie die RuiditSt des Brennstoffs 
bei absfnkendar Temperatur einschrfinken. 

5 Diese Verringerung der Flieflfahlgkeft beruht auf der Kristallisation der Paraffine zu plattenfOrmigen 
Kristallen sowle dem Aufbau einer dreldimenslonalen Netzstruktur (Gelstruktur). Bei Betrleb von Dieselmoto- 
ren Oder Heizungsanlagen bei niedrigen Temperaturen gehen dlese Krlstalie Im aligemeinen nicht durch die 
jeweiligen Rlter-Aggregate und ffihren daher frOher oder spa'ter zu einer Blockierung des Brennstoffdurch- 
flusses. Dies kann sich in Schwierigketen beim Starten oder Anlassen des Dieselmotors bemerkbar 

io machen oder zu einem Ausfall des VorwSrmesystems fOr den Brennstoff fQhren. 

Es 1st bekanrrt, dafi zahlreiche Additive zur Verbesserung des Kaltflieflverhaftens bzw. der nitrierbarkelt 
fahig sind. So wird in US-PS 3 861 916 die Verwendung einer Mischung von Mischpolymeren beschrieben, 
um die Gr6fle der Paraffinkrislalle zu steuern und gemSfi GB-PS 1 283 152 soil die Gr6fle der Paraffinkri- 
stalle durch Verwendung eines Mischpolymers mit einer geringen Kettenverzweigung korrtroliiert werden. 

15 Ferner beschreibt die US-PS 3 048 479 die Verwendung von Copolymeren aus Ethylen und C1-C5- 
Vinyiestem (z.B. Vinylacetat) als RieBverbesserer fUr Brennstoffe wie Diesel und Heizol. 

Die Verbesserung des Kaltflieflverhaitens, die durch den Einbau (Cokristainsation) dieser bekannten 
Additive wShrend des Paraffinkristailwachstums erreicht wird, beruht auf einer Modifizierung der GrSfle und 
Form der gebildeten Paraffinkristalie, die dann nicht mehr die Poren der Rlter verstopfen, sondem einen 

20 por6sen Rlterkuchen Widen und einen mehr oder weniger ungehinderten Durchtritt der Ubrigen fiUssigen 
Bestandteile gestatten. 

Die meisten dieser Riefiverbesserer slnd nun allerdings nicht in der Lage, die Sedimentation der einmaJ 
gebildeten Paraffinkristalie zu unterbinden. Die Paraffinkristalie besftzen eine geringfOglg hflhere Dichte ais 
der sie umgebende Brennstoff selbst und sedimentieren daher In der Regei nach dem Gesetz von Stokes. 
25 Da die Tendenz zur Sedimentation auch von der Kristallgr6Be und von der Kristallform abhfing^, sollte elne 
Reduzierung der Kristallgrafle in den kolloidalen Bereich das Sedimentationsbestreben der Paraffinkristalie 
deuHich verlangsamen. 

Genau dieses Prinzip wird in einer Reihe von Patentschriften jOngeren Datums verfolgt. So beschreiben 
die EP 0 203 812, 0 272 B89 Substanzen mit einer "Wax antisettling w -Wirkung, dii. die einmaJ gebildeten 
30 Paraffinkristalie sollen danach homogen im Mitteldestillat verteirt bleiben und nicht sedimentieren. 

Bei der Art von Produkten handelt es sich meist um Mehrkomponenten-Mischungen bestehend z.B. aus 
Talg^ettamln-Phthalsaureanhydrid-Reaktionsprodukten, Aikyldiphenylethem, Alkylnaphthalinen und geringen 
Anteilen eines Riefiverbesserers. In den DOS 3 634 082, 3 634 083 sowle in EP 0 261 959 wird auch die 
Verwendung von Reaktionsprodukten des Anhydrids der Orthosutfobenzoesfiure mit Alkylaminen als Paraff- 
35 Indispergator beschrieben, 

Praxisorientierte Versuche haben aber gezelgt daiJ die beschriebenen Komponenten zwar bei vlelen 
Mitteldestiilaten hinreichende Wirkung zeigen, bei einigen Diesel6len hlngegen versagen. 

Es besteht somit nach wie vor ein Bedarf an gut wirksamen Paraffindispergatoren fOr Mitteldestlllate mit 
mfigfichst grofler Breitenwirkung. 
40 Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB bestimmte Umsetzungsprodukte von Alkenyl-splrobls- 
lactonen mit bestlmmten Aminen hervorragende Wirkung als Paraffindispergatoren bei vlelen Mitteldestiila- 
ten zeigen, auch bei Temperaturen unter -20 ° C. 

Gegenstand der Erf indung ist somit die Verwendung von Umsetzungsprodukten von Alkenyl-spirobislac- 
tonen der Formel 

45 
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wobei R jeweils C8-C200-, vorzugsweise Cto-Cao-Aikenyl bedeuten, mit Aminen der Forme! 
NR'RW 
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wobei R\ R 2 und R 9 gleich oder verschieden sein kSnnen und mlndestens elne dieser Gruppen R\ R 2 Oder 
R 3 Cs-Css-Alkyl, C 8 -C 9 6-Alkenyi oder Cyclohexyl und die Qbrigen Gruppen Wasserstoff oder eine Gruppe 
der Formel -(A-0)xH oder -(CH 2 ) D -NYZ, A -C2H*- und/oder -CahV, x eine Zah! von 1 bis 20, n 2 oder 3 und 
Y und Z gleich oder verschieden seln kOnnen und Wasserstoff oder eine Gruppe der Formel (-A-0)xH 
s bedeuten, als Paraffindispergatoren In Mrtteldestiliaten und ErdSI. 

Die als Ausgangsverblndungen dienenden Alkenylspirobislactone werden nach dem In US-PS 4 532 
058 beschriebenen Verfahren hergestellt durch Decarboxylierung von Alkenylbemsteinsaureanhydrtden In 
Gegenwart von Basen. 

Diese Alkenylspirobislactone werden mtt den Aminen der angegebenen Formel umgesetzt zu den 
10 erfindungsgemSfl zu verwendenden Produkten. Die Umsetzung kann wahrweise In Abwesenheit eines 
Losemittels oder In Gegenwart elnes inerten, unpolaren, organischen L6semittels vorgenommen werden. 

Bei der Umsetzung mrt den Alkenyi-spirobislactonen kann entweder ein bestimmtes Amin mit den 
vorgenannten Resten verwendet werden, es konnen aber auch Mischungen verschiedener Amine gleichzei- 
tig eingesetzt werden. Das MorverhSltnis Alkenyl-spirobislacton: Aminen llegt Im Bereich von 1 :1 bis 1 : 
75 2,5. bevorzugt 1 : 2, die Reaktionstemperaturen betragen 60-200 * C, bevorzugt 80 -1 20 * C. 

Die vorbeschriebenen Umsetzungsprodukte eigenen sich als Paraffindispergatoren vorzugsweise in 
Mftteldestillaten wie Dieselkraftstoffen oder MotorenBlen, aber auch In Rohdlen. Sie werden Oblicherweise in 
Mengen von 150 bis 500 ppm eingesetzt. Bevorzugt werden diese Paraffindispergatoren nicht allein dosiert. 
sondern mit Ublichen, bekannten FlieBverbesserem. belspielsweise Ethylen-Vlnylacetat-Copolymeren, kom- 
20 biniert. Die Einsatzmengen derartiger Fileflverbesserer iiegen Oblicherweise bei 50 bis 600, vorzugsweise 
300 ppm. 

AHgemelne Angaben air Herstellung von Alkenyl-spiroblslactonen 

25 

2 Mol eines Alkenylbernsteinsaureanhydrids werden in Gegenwart von 0,5 Gew.-% KF 6 Stunden auf 
220-230 ' C erhitzt. wobel CO2 entweicht. Man erhSIt 1 Mol des Alkenyl-splroblslactons. 



30 Belspfel 1 



Umsetzung von Dodecenyl-spirobislacton mit Talgfettamin und Drtaigfettamin 

35 488 g (1 Mol) Dodecenyl-spirobislacton wird mft einer Mischung aus 260 g (1 Mol) Talgfettamin und 
495 g (1 Mol) Ditalgfettamin 2 Stunden bei 80 # C gerOhrt Dann gibt man 840 g Shellsoi AB (aromatlsches 
Kohlenwasserstoff-Gemlsch) zu. rUhrt 20 mln. und fUilt ab. Man erhSrt ca. 2080 g eines braunen files mit 
einem Wirkstoffgehaft von 60 %. 

40 

Belsptel 2 



Umsetzung von Tetradecenyl-spirobislacton mrt Taigfettalkyldihydroxyethylamin und Ditalgfettamin 

544 g <1 Mol) Tetradecenyl-spirobislacton wird zunSchst mrt 360 g (1 Mol) Talgfettalkyl-dihydroxyeth- 
ylamin 1 Stunde bei 120 " C umgesetzt darauf werden 495 g (1 Mol) Ditalgfettamin zugegeben und wertere 
2 Stunden bei 80 * C gerOhrt Anschlieflend gibt man 930 g Shellsoi AB zu, rOhrt 20 min. und fOlft ab. Man 
erhSIt ca. 2330 g braunes 5l mrt einem Aktivgehaft von 60 %. 



Beispiel 3 



55 Umsetzung von Polyisobutenyl-spirobislacton mit Talgfettpropylendiamin und Dicyclohexylamin 

756 g (1 Mo!) Polyisobutenyl-spirobislacton (R = CaoHaa-C^H*;) (welches hergestellt wurde durch 
Decarboxylierung von 2 Mol PolyisobutenyibernsteinsSureanhydrid mrt einem mittieren Molgewicht von 400) 

3 
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wlrd mlt einer Mischung aus 518 g (1,5 Mol) Talgfettpropylendiamin und 363 g (0,5 Mol) Dicyclohexylamin 
2 Stunden bel 100 - C gertlhrt Dann gibt man 1090 g Sheilsol AB zu, rUhrt 20 min. nach und fOilt ab. Man 
erhaMt ca. 2700 g braunes Ol m!t efnem Gehalt an 60 % Wirkstoff. 



Anwendungstechnlscher Tell 

Im Gegensatz zur Bestimmung des Grenzwertes der RItrierbarkeit (CFPP, IP 309/DIN 51 428) gibt es 
bislang kein analog genormtes Testverfahren zur PrOfung der Paraffindlsperglerwlrfcung. 
10 Neben einer rein optischen Beurteiiung des Sedimentetionsgrades werden mikroskoplsche Untersu- 
chungen der Kristallgrofle sowie die Anwendung anaiytischer Methoden (DSC etc.) genutzt 

Da die Sedimentationsgeschwindigkeit als Funktion der Kristallgrofie gesehen werden kann und diese 
wiederum von der AbkQhlgeschwindigkelt beeinfiuflt wird. scheidet der CFPP-Test als Kriterium zur 
WirksamkeitsprOfung eines Paraffindispergators aus, da eine zu rasche AbkOhlung der Olprobe erfolgt 
is Bekanntiich fOhrt eine rasche AbkOhlung zu einer Vieizahl kleiner Paraffinkristalle, wohlngegen be! 
langsamer AbkUhlrate die Anzahl der gebildeten ParaffinkristaJle erheblich niedriger iiegt und somit - bel 
gleicher Paraffinmenge - die KristaJle deutlich gr5fler sind, 

Es wurde vBrsucht, diesem Umstand mit dem im folgenden beschriebenen Labortestverfahren Rech- 
nung zu tragen. Im allgemelnen sind drei Parameter fQr das Sedimentationsverhalten der Paraffinkristalle 
20 von Bedeutung: 

- KrlstaJIgro^eAform 

- Temperatur 
-Zett 

Nach umfangreichen Vorversuchen wurde gefunden, dei die Dlsperglerwirkung verschiedener Additive 
25 sich in einem 72-stUndigem Kalteversuch (Temperaturveriauf slehe Figur 1) anschaulich und mit gut 

reproduzierbaren Ergebnissen vergleichen \Ut Alie KSIteversuche wurden In einem programmierbaren 

KSIteschrank der Fa. Heraeus-Votsch durchgeftlhrt 

Kattetest-Kenndaten 

Dauer: 72 Stunden 
30 Temperaturen 

Anfang: + 20 # C 

nach 24 Std4 - 13 'C 

v. 24-72 Std.: - 13 bis - 20 *C 

Ende-13 *C 
36 K0hlrate:1-2 *C/Std. 

Probenvolumen: 100 ml 

Nach Beendigung des KSIteversuchs schl)e0t sich Im ersten Schrftt eine opb'sche (visuelle) Beurteiiung 
des Olmusters an. Die Paraffinsedimentation wird dabel In bekannter Welse visueil durch Bestimmung des 
sog. WDI ( W ax D ispersion I ndex) charakterislert 

40 

WDI = Vfi?d x 100 
v ges* 

45 

Vaed = Volumen des sedimentierten Anteite der Probe, 
V otf = Volumen der gesamten Probe. 

Bne optimale Paraffindispergierung, erkennbar an einem homogen trOben Olmuster, 1st bei einem WDI 
100 gegeben. Werte unterhalb 100 deuten auf Paraffinsedimentation hln bel glelchzeitlgem Aufklaren 
(erhohte Transparenz) der Olprobe. Unterstrichene WDI-Werte kennzeichnen partielle Wachssedimentation; 
hierbei zeigt ein kleiner Meflwert ein gUnsfa'ges Verhaiten an. 

Die optische Charakterisierung des Dispergierverhaltens wird gefolgt von einer ZweKeilung des Proben- 
musters (Vol.: 100 ml). Dazu entnimmt man (Temp.: -13 *C) vorsichtig mittBls einer Pipette 50 ml der 
Olprobe. Die Pipette wird dabei kurz unterhalb der OberfiSche eingetaucht und bel abnehmendem 
^ Probevolumen von oben nach unten nachgefOhrt Sowohl die entnommene 50 mi-Probe als auch die 
verbleibenden 50 ml-Bodenphase werden anschlieflend hinsichtlich Cloud Point (CP) und CFPP vermessen. 
ErwartungsgemSfl zeigen dabei annShernd gleich CP-Werte der beiden Phasen eine optimale Dispergie- 
rung der Paraffinkristalle (WDI 100) bzw. eine partielle Sedimentation an. Im FaJle einer deutlich erkennba- 
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ren Paraffinsedl mentation (WDI unter 100) ergeben sich mitunter CP-Differenzen von mehr als 10 *C (vgl. 
Belsplele); femer wird deutlich, daB die CFPP-Ergebnisse den Unterschled zwischen gutBr und schlechter 
Dispergienjng bei weitem nicht so eindeutig reflektieren, wie dies fOr den CP zutrlfft 

Die bei verschiedenen Olen erhaltenen Meflwerte sind in der foigenden Obersicht zusammengestelrt 
5 TEST-SL 1 
CP:- 8.0 -C 
CFPP: -15,0 *C 
IBP: 165,0 # C 
(90-20) %: 104,0 # C 
70 (FBP - 80%): 33,0 *C 
FBP: 351,0 "C 



AddttJv 


Dosierung 


WDI 


CP('C) 


CFPPf C) 


ppm 


oben 


unten 


oben 


unten 


ni 


300 


10 


-13,5 


-1,5 


-27 


-20 


R1/PDA 


300/400 


100 


-8,0 


-8,7 


-25 


-25 


Fl 2/PD A 


300/400 


5 


-10,0 


-6,0 


-26 


-24 



TEST-flL 2 
CP: -9,0 *C 
CFPP: -15,0 *C 
26 IBP: 179,8 * C 

(80-20) %: 100,0 *C 
(FBP - 90 %): 28,0 * C 
FBP: 347,6 *C 



30 



Addltiv 


Dosierung 


WDI 


CP(*C) 


CFPP('C) 




ppm 




oben 


unten 


oben 


unten 


Fl 1 


300 


10 


-15,4 


-2,4 


-28 


-19 


Fl 1/PD A 


3007300 


100 


-8,3 


-8,0 


-27 


-27 



TEST-6L 3 
CP: -10,0 
40 CFPP: -11,0 *C 
IBP: 162.2 *C 
(90-20) %: 103,0 *C 
(FBP - 90%): 37,7 * C 
FBP: 344,0 # C 



50 



Addltiv 


Dosierung 


WDI 


CP (" C) 


CFPP('C) 




ppm 




oben 


unten 


oben 


unten 


R1 


200 


10 


-13,2 


-33 


-32 


-20 


Fl 1/PD A 


200/300 


2 


-93 


-9,0 


-33 


-30 



TEST-OL 4 
65 CP: - 5,0 *C 

CFPP: -9,0 *C 
IBP: 1783 *C 
(90-20)%: 104,6 *C 
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(FBP - 80 %): 29,0 * C 
FBP: 354,0 " C 



Additiv 


Dosierung 


WDI 


CP( # C) 


CFPP(*C) 




ppm 




oben 


unten 


oben 


unten 


F11 


300 


8 


-8,0 


•2,0 


-30 


-18 


F11/PDA 


300/400 


100 


-4.5 


-4,3 


-28 


-28 j 



TEST-OL 5 
CP: - 7,0 *C 
CFPP: -10,0 # C 
15 IBP: 164,3 *C 

(90-20)%: 112,4 'C 
(FBP - 90 %): 35,6 # C 
FBP: 352,0 ' C 



Additiv 


Dosierung 


WDI 


CP('C) 


CFPP C 0) 




ppm 




oben 


unten 


oben 


unten 


FI1 


300 


10 


-12,0 


-3,0 


-33 


-18 


Fl 1/PDA 


300/400 


100 


-6,9 


-7,1 


-30 


-29 



TEST-OL 6 
CP: -12,0 ~C 
30 CFPP: -15,0 * C 
IBP: 171,4 *C 
(90-20)%: 112,7 *C 
(FBP - 90 %): 44,0 " C 
FBP: 359,4 ' C 

35 bereits mit 900 ppm Flieflverbesserer additiviert CFPP -20 " C 



40 



Additiv 


Dosierung 


WDI 


CP(*C) 


CFPP(*C) 




ppm 




oben 


unten 


oben 


unten 


Fl 1 


200 


10 


-16 


-8,0 


-35 


-20 


PDA 


400 


100 


-11 


-10.5 


-37 


-38 



46 Bei den in den PrUfbeispielen genannten Additiven F 1 und F 2 handett es sich urn Flieflverbesserer von 
Typ EthylervVinyfacetat-Copolymer (Dodiflow®3744 bzw. Dodiflow©3905), PD A stent fOr den ParafRn- 
Dispergator entsprechend dem obigen Herstellungs-Beispiel 1. 
CP: Cloud Point; 

CFPP: Cold Filter Plugging Point 
60 IBP: Initial Boiling Point 
FBP: Final Boiling point 



Anspruche 

55 

1. Verfahren zur Verbesserung der Flie/HShlgkelt von Mitteldestiilaten und RohSI in der KMIte, dadurch 
gekennzelchnet dafl man den Mitteldestiilaten oder dem Roh5l ein Umsetzungsprodukt von AlkenyJ- 
spirobislactonen der Fdrmel 

6 
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wobei R jeweils CVCaoo-AIkenyl bedeuten, mil Amlnen der Formel 
NR'R 2 R 3 

10 wobei R 1 , R 2 und R 3 gleich oder verschieden sein kflnnen und mindestens eine dieser Gruppen R 1 , R 2 Oder 
R 3 Ca^g-Alkyl, Ca-Cae-Alkenyl oder Cyclohexyl und die Ubrigen Gruppen Wasserstoff oder eine Gruppe 
der Formel -(A-0)xH oder -(Chfek-NYZ, A-C2H*- und/oder -C 3 H S -, x eine Zahl von 1 bis 20, n 2 oder 3 und 
Y und 2 gleich oder verschieden sein kSnnen und Wasserstoff oder eine Gruppe der Formel -<A-0)xH 
bedeuten, zusetzt. 

is 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dafl man die Umsetzungsprodukte In Mengen von 
50 bis 600 ppm zusetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man zusStzlich noch Obliche Flieflverbesserer 
zusetzt 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man soiche Umsetzungsprodukte zusetzt, die 
20 durch Umsetzung von Alkenyl-spirobislacton und Amin im VerhSltnis 1:1 bis 1:2,5 erhalten werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl man soiche Umsetzungsprodukte zusetzt, die 
durch Umsetzung von Alkenyl-spirobislacton und Amin bei 60 bis 200* C erhalten werden. 
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